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摘  要： 利用超声波对天然斜发沸石进行进行有机改性，提高了天然沸石对有机污染物六六六的吸附能力，在单因素实

验的基础上对改性条件进行了优化，得出超声波十六烷基三甲基溴化铵有机改性天然斜发沸石的最优实验条件为：十六烷基三

甲基溴化铵的浓度为 55.1 mmol/L，沸石 400℃ 培烧 2 h，50℃ 超声波处理时间 10 min。在此条件下改性的天然斜发沸石在水

中加入 2 g/L，对水中六六六的去除率达 74.1%。 

关键词： 超声波；斜发沸石；十六烷基三甲基溴化铵；六六六 
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六六六化学名称为六氯化苯 (benzene hexachloride，

简称BHC）是继DDT之后被研制出的典型有机氯农药

之一，具有长期残留性、生物蓄积性、半挥发性和高

毒性等特点，能够导致生物体内分泌紊乱、生殖及免

疫机能失调、神经行为和发育紊乱以及癌症等严重疾

病[1-2]，许多国家已禁止在农业生产中使用。我国虽禁

其使用多年，但是由于价格便宜管理不善等原因仍有

部分地区农民在违禁使用[3]。与DDT一样[4-6]，由于其

良好的杀虫特性，历史上很多地区曾有大量的使用，

但是由于其化学性质的稳定性和某些新输入源，很多

地区的动物、植物、水体、土壤及人体中仍有检出，

而且存在严重超标样品[7-12]。 

沸石自 1756 年由瑞典矿物学家Freige发现以来，

至今已在能源、石油化工、农业、饲养业、硬水软化、

水产养殖业、环境保护等方面被广泛应用[13-14]，其分

子通式为Mn/2·Al2O3·xSiO2·yH2O，式中M为碱土金属

和碱金属离子，n、x、y代表结合系数[15]。天然沸石晶

体内部存在着大量有序排列、大小均匀、彼此贯通并

与外界相连孔径 0.3 ~ 1 nm的笼状孔穴和通道，是典型

的纳米微孔非金属矿物材料。由于同晶置换作用使得

沸石对无机离子有很强的吸附能力，对沸石表面进行

有机改性之后，能大幅度地提高其对有机物的吸附。

在已有的报道中对沸石的有机改性大都采用的是 

 

 

 

 

 

水热法[16]，也有利用微波法改性的报道[17]。利用超声

波十六烷基三甲基溴化铵（HDTMA-Br）有机改性沸

石的研究尚未见报道。 

六六六等有机体污染物在水体中常规方法难以去

除。本文对浙江全化县的斜发沸石在超声波条件下

HDTMA-Br 有机改性，考察了 HDTMA-Br 溶液的浓

度、沸石培烧温度、超声时间、超声温度对沸石改性

后吸附六六六的影响，并进行正交实验对改性条件进

行优化。 
 

1  材料与方法 
 

1.1  主要试剂和仪器 

沸石由浙江全化县沸石矿提供，其阳离子交换容

量为 185 cmol/kg，有机 C 含量为 0.3 g/kg，红外分析

表 明 为 斜 发 沸 石 。 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（HDTMA-Br）购于常州化工研究所，分析纯。吸附

所用六六六类农药为工业品（其中含有 α-六六六，β-

六六六，γ-六六六，δ-六六六）。α-六六六，β-六六六，

γ-六六六，δ-六六六的标准物购于中国标准研究所，将

4 种标准物以重蒸石油醚溶解配成混标溶液后，再逐

步稀释至各组分浓度范围为 0.1 ~ 10 mg/L，用于制作

工作曲线。石油醚（沸程 60℃ ~ 90℃）、丙酮、浓硫

酸、无水硫酸钠、十水合硫酸钠、硝酸银购于南京化 
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学试剂有限公司，分析纯；其中石油醚经全玻璃装置

重蒸；无水硫酸钠在马弗炉 350℃ 烘 4 h，干燥器中

冷却至常温后，置于玻璃瓶中密封放置，供试验用。 

主要仪器有 HZ-9310K 控温摇床，RJ-TDL-5A 低

速大容量离心机，KQ-250E 型超声波清洗器，马弗炉。

六六六类物质用气相色谱仪 HP5890 测定，色谱柱为 

HP-5 石英毛细管柱（30 m × 0.32 mm × 0.25 µm），采

用 63Ni 放射源的电子捕获检测器，载气为高纯氮，氮

气流速1 ml/min，进样口温度  240℃，检测器温度 

290℃，采用不分流进样方式，进样量 2 µl。升温程序

为：初始温度 120℃ 保留 3 min，以 8℃/min 的速

度升温至 180℃ 保留 3 min，然后以 30℃/min 的速度

升温至 260℃ 保留 2 min。按保留时间分别定性 4 

种六六六，峰面积外标法定量。气相色谱仪在样品测

试前，需进行必要的校准、核对和条件化，并且进标

样 5 ~ 7 次，直到 RSD＜5% 后，开始进行样品测试，

以确保色谱仪的准确性。 

1.2  实验方法 

1.2.1  有机沸石的制备    粉碎过 100 目的沸石用

去离子水洗涤 3 次以去除吸附在沸石表面的离子，晾

干后过 100 目。分别取适量经洗涤处理的沸石在马弗

炉中不同温度下（温度设定为 350、400、450、500、

550℃）煅烧 2 h。取 5 g经煅烧的沸石分别放于 100 ml 

三角瓶中，加入 25 ml一定浓度（浓度水平设计 13.8、

27.5、41.3、55.1、68.9、82.6 mmol/L）的HDTMA-Br

溶液不同温度（超声波改性温度设计 20、30、40、50、

60℃）超声改性（超声波改性时间设计 5、10、15、

20、25 min）。产物转移至 100 ml塑料离心管，4500 r/min

离心 10 min，弃去上清液，再用去离子水洗涤固相部

分，至洗涤液中加入 0.1 mol/L的AgNO3溶液检测无Br- 

后 60℃ 温和条件下烘干，过 100 目筛，储存备用。 

1.2.2  吸附贮备液的配制    取一定量六六六原药

确称取 0.100 g改性沸石于

行分析，选

  结果与讨论 

的浓度对改性沸石吸附性能的影响 

41.3

溶于丙酮，提取其中的六六六成分，提取液 100 ml 容

量瓶中用丙酮定容（提取液），准确移 1 ml 提取液于

100 ml 容量瓶中去离子水定容（稀释液），均置于 5℃ 

冰箱密封保存备用。每次实验移取稀释液 1 ml 于 1000 

ml 容量瓶中去离子水定容至刻度（吸附液）用于吸附

实验，吸附液中丙酮的含量＜5 g/kg，这样可以忽略丙

酮对吸附实验的影响。 

1.2.3  吸附实验    准

100 ml塑料离心管中，加入 50 ml吸附液，加盖密封，

于 210 r/min的摇床内 25℃恒温震荡 2 h[18]，取出于

4500 r/min转速下离心 10 min。上清液用重蒸石油醚萃

取浓硫酸净化无水硫酸钠干燥后于 25 ml容量瓶中定

容，气相色谱测定六六六的浓度。并做空白实验对比，

空白实验和吸附实验结果的差值为改性沸石对水体中

六六六的吸附量。方法的回收率为 89.2% ~ 111.3%。

所有吸附实验和空白实验分别重复 3 次。 

1.2.4  正交实验    对单因素实验结果进

取对改性效果有显著影响的实验因素进行正交实验分

析，对改性沸石的制备条件进行优化。本实验选取了

HDTMA-Br 的浓度、沸石培烧温度、改性时超声波处

理时间、温度共 4 个因素 3 个不同的水平进行优化实

验。实验结果采用正交设计助手Ⅱ v3.1（共享版）软

件进行分析，采用 L9_3_4 三水平四因素正交表。 
 
2
 

 HDTMA-Br2.1 

HDTMA-Br 溶液物质量浓度分别为 13.8、27.5、

、55.1、68.9、82.6 mmol/L，取 500℃下培烧 2 h

的沸石，水温 30℃ 超声 10 min。实验结果如图 1 所

示。 
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图 1  HDTMA-Br 浓度对改性沸石吸附性能的影响 

Fig. 1  rption 

由图 1 可见，HDTMA-Br溶液浓度低于 55.1 

mmo

，

N-二

Effect of HDTMA-Br concentration on modified zeolite adso

 

l/L时，改性沸石对六六六的吸附去除率随溶液浓

度的升高明显地增加，但是当HDTMA-Br溶液浓度＞

55.1 mmol/L后，改性沸石对六六六的吸附去除率不再

有明显的提高。实验所采用的斜发沸石的阳离子交换

容量为 185 cmol/kg，在超声波条件下HDTMA离子的

交换量为阳离子交换量的 1.90 倍。HDTMA-Br溶液浓

度增大，洗涤难度也增加，但是吸附量没有明显增加。

而且一定温度下HDTMA-Br在水中的溶解度有限，浓

度越高但是还没有达到临界胶束浓度（CMC）前溶解

度有限[19]，也给溶液配制带来一定的困难。所以选择

HDTMA-Br溶液 55.1 mmol/L进行下一步的实验。 

实验结果与袁凤英等[20]利用 1:1 HDTMA-Br和N

甲基十二烷基甜菜碱复配的混合表面活性剂对天
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然沸石改性所用的改性剂最佳的浓度相同；袁凤英等
[20]认为表面活性剂浓度超过 2.0%（55.1 mmol/L）会产

生胶团，不易被沸石吸附。而Wang等[21]对HDTMA改

性沸石对棕黄酸的吸附研究表明，沸石对HDTMA的交

换量为 120% ECEC时改性沸石对棕黄酸的吸附量最

大。 

2.2  沸石培烧温度对改性沸石吸附性能的影响 

道中

的有

对沸石进行高温培烧是为了去除沸石结构孔

机物质，增加沸石对 HDTMA-Br 长链的吸附，使

烷基链更易插入沸石的层间。实验采用沸石培烧温度

分别为 350、400、450、500、550℃，HDTMA-Br 溶

液浓度 55.1 mmol/L，30℃超声 10 min，实验结果如图

2 所示。 
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图 2  培烧温度对改性沸石吸附性能的影响 

Fig. 2   Ef dsorption 

由图 2 可知，沸石在经 400℃ ~ 500℃ 培烧后改性

对六

温培烧后沸石

中的

 下培烧

的沸

fect of pretreatment temperature on modified zeolite a

 

六六的吸附去除率没有显著的差异，但是温度低

于此温度范围改性后的吸附率较低。 

天然沸石有一定的耐高温性，经高

可燃烧杂质及水分等被除去，但其骨架结构仍保

持不变，形成空旷的骨架结构，当培烧温度过低时可

能是因为沸石内部的有机物质及其他杂质物质没有完

全消除，导致HDTMA的交换量降低，所以吸附率不高，

而随培烧温度的升高，改性时吸附的烷基离子增加，

吸附效果增强。这与经不同温度培烧的天然沸石对水

中Cd离子的去除率规律一致，温度升高去除率增加，

但是当温度高于 400℃ 后去除率没有明显的增加[22]。

不同于已有的研究中大多采用的 550℃ 培烧[23-24]。 

2.3  超声时间对改性沸石吸附性能的影响 

以 55.1 mmol/L的HDTMA-Br溶液，450℃

石，30℃ 分别超声 5、10、15、20、25 min对沸

石进行改性。不同超声时间改性的沸石对六六六的吸

附去除率如图 3 所示。 
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图 3  不同超声处理时间对改性沸石吸附性能的影响 

F

图 3 可知，超声 10 min得到的改性沸石吸附效

果最

℃下培烧

的沸

ig. 3  Effect of ultrasonic time on modified zeolite adsorption 

 

由

好。短时间内延长超声波处理时间可促进烷基离

子进入黏土矿物层间进行离子交换，但是当交换达到

最高值时，继续进行超声波处理反而导致已经进入层

间的烷基离子被置换出来，从而导致交换的烷基阳离

子总量下降，影响改性效果，这与黄健花等[25]利用超

声波改性凹凸棒土的苯酚吸附性能研究一致。现有的

研究报导中对沸石的有机改性常用方法是水热合成，

反应时间较长，一般 6 ~ 7 h[24]，甚至更长[16,26-27]。采

用超声波合成的方法大大缩短了反应所需要的时间。 

2.4  超声温度对改性沸石吸附性能的影响 

以 55.1 mmol/L 的 HDTMA-Br 溶液，450

石，分别于 20、30、40、50、60℃下超声 10 min。

改性温度对改性沸石吸附效果的影响如图 4 所示。 
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图 4  超声处理温度对改性沸石吸附性能的影响 

Fig. 4  rption 

由图 4 可知，随着反应温度的升高，改性沸石的

吸附

Effect of ultrasonic temperature on modified zeolite adso

 

效率在一定的温度范围内呈上升趋势，当超声时

的温度高于 50℃后，改性沸石对六六六的吸附率降低。
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随着温度的升高，体系内能增加，微观粒子的热运动

增加，烷基离子与沸石之间的交换加强，有利于改性

效果的提高，而当温度过高后，烷基离子热运动增加，

加之超声波的作用使其极易摆脱沸石的层间对它的束

缚，而使改性效果下降。 

已有的水热法改性沸石的报道中，对于水热的温

度说

优化沸石改性条件 

现表面活性剂浓

度、

法各异，戴荣玲等[24]采用 60℃水浴，袁凤英等[28]

认为 30℃是HDTMA和CPB（溴代十六烷基吡啶）改

性天然沸石的最佳温度，马明广等[29]则认为改性时温

度对沸石的改性效果影响不明显。根据实验结果我们

采用 50℃水浴，不同于已有的研究结果可能与超声波

的特性有关。 

2.5 正交实验

通过以上的单因素实验可以发

沸石的煅烧温度、超声时间和超声温度 4 个因素

对改性沸石的吸附能力都有明显的影响，利用正交实

验进一步进行优化。实验方案和结果如表 1 所示。 

 

表 1  正交实验设计 

Table 1  Orthogonal experiment design 

序号 HDTMA-Br 浓度（mmol/L） 沸石培烧温度（℃） 超声温度（℃） 超声时间（min） 六六六去除率（%）

1 1.5 (1) 400 (1) 30 (1) 5 (1) 50.53 

2 1.5 (1) 450 (2) 40 (2) 10 (2) 55.44 

3 1.5 (1) 500 (3) 50 (3) 15 (3) 60.41 

4 2.0 (2) 400 (1) 40 (2) 15 (3) 70.41 

5 2.0 (2) 450 (2) 50 (3) 5 (1) 66.92 

6 2.0 (2) 500 (3) 30 (1) 10 (2) 71.26 

7 2.5 (3) 400 (1) 50 (3) 10 (2) 74.54 

8 2.5 (3) 450 (2) 30 (1) 15 (3) 66.18 

9 2.5 (3) 500 (3) 40 (2) 5 (1) 70.22 

均值 1 55.46 62.85 62.75 62.56  

均值 2 69.63 65.16 65.37 67.17  

均值 3 70.31 67.39 67.29 65.67  

R 14.85 4.54 4.54 4.62  

注：表中括号内的数值 1、2、3 分别代表各条件的第 1、2、3 处理水平；各列的均值 1、2、3 分别表示各条件第 1、2、3 处理水平六六六去除

率的均值；各列的 R 值分别表示均值 1、2、3 中最大的值减去最小的值的差，即极差，极差越大，对指标的影响越大。 

 

比较各因素的极差R，各因素影响效果大小为：

HDTMA-Br浓度＞超声时间＞沸石培烧温度=超声温

度，超声波HDTMA-Br改性斜发沸石的最佳反应条件

为：HDTMA-Br溶液浓度 55.1 mmol/L，400℃ 培烧沸

石 2 h，50℃ 超声 10 min。 

2.6  改性沸石对水中六六六的吸附 

采用正交实验得出的优化条件：HDTMA-Br 溶液

浓度 55.1 mmol/L，400℃ 培烧沸石 2 h，50℃ 超声 

10 min，对天然斜发沸石进行了改性。经过改性的沸

石对水中六六六的去除率高达  74.1%，而只经过 

400℃ 热活化未经有机改性的沸石对水中六六六的去

除率仅有 9.3%，未经活化直接进行有机改性的沸石对

水 中 六 六 六 的 去 除 率 为  40% 左 右 。 本 实 验 

HDTMA-Br 有机改性沸石在水中的加入量为 2 g/L。

姚建辉[18]利用钙基膨润土制得钠基膨润土，再加入 

HDTMA-Br 改性 8 h 制得改性膨润土对六六六进行

吸附。改性膨润土加入量 10 g/L 吸附 120 min 对六

六六去除率 78.8%。这说明利用超声波改性的沸石吸

附同样的污染物的能力优于其他实验结果。 

本试验结果也表明有机改性是增加沸石吸附水中

有机污染物的关键。未经培烧的沸石对水中六六六的

吸附去除率仅为经过 400℃ 培烧沸石的一半。说明经

过培烧后沸石孔径中的某些杂质被去除大大提高了改

性的效果。 
 

3  结论 
 
采用超声波技术对天然沸石进行有机改性，可以

明显提高沸石对有机污染物的吸附性能。 

单因素实验中 HDTMA-Br 溶液浓度、超声波处理

时间、超声波温度对沸石的改性效果的影响均存在最
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优值。在超声波条件下对天然沸石进行 HDTMA-Br 有

机改性的优化工艺条件为 HDTMA-Br 的浓度为 55.1 

mmol/L，沸石 400℃培烧 2 h，50℃ 超声波处理时间

10 min。在此条件下制得的有机改性沸石吸附效果明

显提高，改性沸石在水中加入量 2 g/L，对水中六六六

去除率达 74.1%。 
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Adsorption of Benzene Hexachloride on Organic Modified Clinoptilolite by Ultrasonic Method 
 

XU Min1, 2,  ZHANG Gang-ya1 
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2 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China) 

 

Abstract:  Clinoptilolite was organicly modified by ultrasonic to improve its adsorption of benzene hexachloride. The cation surfactant was 

hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br). Single factor experiments were conducted and on this basis orthogonal experiments were 

conducted. The optimization methods were as follows: the HDTMA-Br concentration of 55.1 mmol/L, pretreatment temperature of 400℃ in 2h, 

ultrasonic handling temperature of 50℃ and ultrasonic handling time of 10 min. The removal rate of benzene hexachloride in water using 

clinoptilolite modified under this method was 74.1%. 

Key words:  Ultrasonic, Clinoptilolite, HDTMA-Br, BHC 


